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論文内容の要旨
(1) 序文
アミノ酸、ペプチド、タンパク質の溶解度が水溶液中の電解質の存在によって変る、いわゆる塩溶、
塩析現象は古くから知られている。また、いくつかのアミノ酸が中性電解質と一定のモル下で結晶と
して析出することも報告されている。 Kirkwood は双極子分子の電解質溶液中への溶解度の変化を、
Debye の理論を拡張してイオン一双極子相互作用による分子の活動度の変化として説明した。 Cohn
らはアミノ酸の電解質溶液への溶解度データをまとめ、アミノ劇則鎖の疎水性、電解質イオンの電荷
とイオン半径の関係によって整理した。
しかしながら、濃厚な電解質溶液から析出するアミノ酸と中性電解質との複合結晶に関して、系統
的な研究は行なわれていない。電解質の濃度が増加するにつれて溶解度が増えるアミノ酸では、しば
しば複合結晶を生じるという記載があるが、単に溶解度が増加するのみで複合結晶を析出しない場合
もある。著者は一連のオキシアミノ酸のリチウム塩水溶液に対する溶解度変化を測定し、オキシアミ
ノ酸とリチウム塩が 1 : 1 の複合結晶を生じるための条件を検討した。また、このような複合体結晶
生成を利用して、アミノ酸の幾何異性体の分離、光学異性体の分割ができることを示した。
(2) 実験結果
L ースレオニンと、そのジアステレオマーである L ーアロスレオニンは、分別結晶の操作によって
たがいに分離することはできない。 L ースレオニンの結晶構造を参考にして、 L ーアロスレオニンの
結晶構造解析を行なった結果、両者はβ 一位のメチル基の方向を除いて全く同じ結晶構造であること
がわかった。このことから、アロスレオニンがスレオニンの結晶中にとりこまれて混晶をつくること
は充分考えられることである。スレオニンとアロスレオニン 1 : 1 の水溶液から析出した結晶は、消
滅則からは禁じられた反射が現われ、高次の反射は分裂 Lいて、結晶格子の乱れを示している。
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塩化リチウム水溶液から結晶化すると、アロスレオニンのみが塩化リチウムとの複合結晶として析
出し、スレオニンと分離してことができる。この事実から、一連の鎖式F ーオキシアミノ酸のリチウ
ム塩水溶液への溶解度変化を測定した。塩濃度の比較的低い領域での変化は側鎖の疎水性のちがいに
よって理解できる。塩濃度の高い水溶液中から、セリン、アロスレオニンのみがリチウム塩との 1 : 1 
結晶として析出し、スレオニン、 β ーオキシパリンでは溶解度が一方的に増大するのみで、複合結晶
として析出しなしミ。このような事実はオキシアミノ酸の立体構造が関係しているように思われる。ピ
ロリジン環をもっアミノ酸である、 3ーまたは4- オキシプロリンの 4 つの異性体では、 4-位に水酸基の
ある場合にのみリチウム塩との複合結晶が得られた。
リチウム塩とアミノ酸の、結晶中でのパッキングを明らかにするため、グリシン、セリン、アロス
レオニン、 4ーオキシプロリンと LiCI または LiBr との複合結晶の結晶構造解析を行なった。リチウ
ムイオンのまわりには、アミノ酸のカルボキシル基、水酸基または結晶水の酸素原子が正四面体型に
配位しており、この四面体はb-軸方向の 2 回のラセン軸のまわりに、四面体の角を共有して無限につ
ながっている。 b-軸の周期は、すべての結晶で約 5Aである。アミノ酸のカルボキシル基は、二つの
リチウムイオンの聞を橋わたしするように配位している。このように、リチウムイオンのまわりにア
ミノ酸が共通なパッキングをするためには、 β 一位のメチル基の方向、水酸基のつくる分子間水素結
合が重要な役割をしている。
スレオニンとアロスレオニンが、リチウム塩との複合結晶として分離されることは前に述べたが、
DL-セリンの光学分割をリチウム塩水溶液中で行うことができる。
論文の審査結果の要旨
アミノ酸やタンパク質の溶解度が水溶液中の電解質の存在によって変化する、いわゆる塩溶あるい
は塩析の現象は古くから知られており、またいくつかのアミノ酸が中性電解質と一定のモル比で結晶
として析出することも知られている。しかしながら、濃厚な電解質溶液から析出するアミノ酸と中性
電解質との複合結晶に関してこれまで特にめだった系統的研究はなされていなかった。
本論文はアミノ酸異性体の分離の問題から、オキシアミノ酸と中性リチウム塩との複合結晶生成が
そのオキシアミノ酸の立体構造に関係することを認め一連の化合物について水溶液の性質、特に溶解
度の測定と複合結晶の結晶構造の解析を行いオキシアミノ酸分子と中性リチウム塩との相互作用を結
晶構造の立場から整理し、水溶液中での相互作用を推定した。その結果、次に記す重要な成果を得た。
(1)スレオニンとそのジアステレオマーのアロスレオニンは混晶となり易く、再結晶によって分離でき
なし瓦。このためアロスレオニンの結晶構造を解析し、スレオニンの構造と対比し、混品形成の容易な
事実を構造を基礎にして明らかにすることを得た。 (2)塩化リチウム水溶液中におけるスレオニンの溶
解度は塩濃度の増加とともに増えるのに対しアロスレオニンでは塩化リチウム約 6Mで急激に溶解度
カ守威少してアロスレオニンと塩化リチウム 1 : 1 の複合結晶が析出する。セリン、 β ーオキシパリン、
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ピロリジン環をもっアミノ酸である3ーまたは4ーオキシプロリンのシスおよびトランスの合せて 4種の
異性体についての溶解度を測定した結果、複合結晶生成はオキシアミノ酸の立体構造と密接に関係す
ると推定された。 (3) 新たに、グリシン -LiCI ・ H2 0 、セリン・ Li CI 、アロスレオニン・ LiBr . H20 
トランス -4ーオキシプロリン・ LiCI . H2 0 の結晶構造をかなり良い精度で三次元フーリ工法を基にし
て解析した。その結果、これらのすべての結晶構造では Li イオンのまわりには、アミノ酸のカルボキ
シル基の酸素原子、結晶水、またはアミノ酸の水酸基の酸素原子が正四面体型に配位し、この正四面
体は 2 回のらせん軸のまわりに無限鎖状構造を呈している。このような特定の密なパッキングを形成
することおよびβ 位の水酸基の関与する分子間水素結合によってオキシアミノ酸とリチウム塩の複合
結晶が生成するもっとも重要な因子としてオキシアミノ酸の立体構造が関係することを結晶構造を基
にして明らかにした。
以上のように、塩析の現象に関してこれまで濃厚水溶液中での現象として、その構造化学に立脚す
る相互作用の知見がきわめて乏しかった点に対し、これを結晶構造解析の結果を整理して十分可能な
解釈を与えたことは特記すべき成果である。
この現象の解明により塩化リチウム水溶液からスレオニンとアロスレオニンの分離、セリンの光学
分割を行うことのできることを実証した。このように実用面の基礎となる構造化学の研究は理学博士
の学位論文として十分価値あるものと認められるO
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